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Die bedeutende technische Produktion an Kohl en- 
wasserstoffen der Paraffin reihe legt die Verwertung 
dieser Stofie fur die Fettsaureerzeugung nahe. Die 
Kohlenoxydhydrierungsprodukte wurden daher be- 
5 reits als Ausgangsstofle for diese Produkte verwen- 
det, wobei sie als solche der direkten Oxydation uhter- 
worfen wurden. Diese Darstellungsweise zeigt aber 
den groflen Nachteil, daB mar annahemd 8o % des 
der Oxydation unterworfenen Materials in Fettsauren 

io uxngewandelt werden, wahrend der Rest zu un- 
brauchbaren Produkten, wie z.B. CO t , oxydiert 
wird. Ein derartiger Weg zur Gewinnnng von Fett- 
sauren, ausgehend von Kohlenoxyd-WasserstofF- 
Gemischen, ist demnach mit bedeutenden Verlusten 

15 an wertvollen Substanzen verbunden. 



Es ist des weiteren vorgeschlagen worden, niedrig- 
molekulare Fettsauren durch Anlagerung von Kohlen- 
oxyd und Wasserdaxnpf an Olefine miter Verwendung 
von Katalysatoren herzustellen, wobei Temperaturen 
von rund 325° and Drucke von annahemd 700 at ao 
bendtigt werden, Als Kontakte wurden hierfor Box* 
fluorid, aliphatische Saurehalogenide, halogenierte 
alipbatische Monocarbonsauren brw. halogenierte 
aliphatische Monocarbonsaureester oder Aktivkohle 
in Gegenwart einer Halogenwasserstofisaure genannt. as 
Die katalytische Beeinflussung der Umsetzung kann 
auch in der Weise erf olgen, daB sie in Ge&Ben durch- 
gefQhrt wird, deren innere Oberflachen mit einem 
Metall von mindestens 95 % Kupf ergehalt uberzogen 
sind. Bei diesen Umsetzungen, die nur an der Her- 30 
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stellung niedrigmolekularer Fettsauren, Wic Propion- 
saure, Butteisaure und Valerians! ure, aus den urn 
z OA torn armeren Olefinen erlautert werden, erhalt 
man nur Ausbeuten bis zu, hochstens 75 °/ 0 , obgleich 
S durchweg Gasmischungen verwendet werden, .die 
95 °/o CO und 5 % Olefin en thai ten, in denen also das 
CO in einexn OberschuB von xund 2000 % zum Olefin 
verliegt, 

Es wurde nun erkannt, dafi eine wesentliche Ver- 
io bessening der Ausbeute bei der Oberfunrung von 
Olefinen in Fettsauren mdglich ist, wenn in grand- 
satzlicher Abwandlung. der vorgenannten Afbeitsweise 
verfahren wil d. Hierbei werden die Produkte-der bei 
gewShnlichen oder erhohten Dnicken und erhftbter 
15 Temperatnr durchgefuhrten Kohlennxydhydrierung 
der Emwirkung ernes Gemisrhes von Kohlenoxyd und 
Wasserstoff bei erhShten Tempemturen und stark er- 
hShten Drunken in Gegenwart von Katalysatoren, 
wie sde bei der Kohlenoxydbydiderang selbst Verwen- 
20 dung findeir, so lange unterworfen, bis I Mol der in 
dem Ausgangsgemisch enthaltenen Olefine etwa je 
z Mol Kohlenoxyd und Wasserstoff aufgenommen 
hat. Pie bei der Kohlenoxydhydrierung erhaltenen 
" olefinhaltigen Reaktionsprodukte werden, gegebenen- 
is falls nach Fraktbnierung, der Einwirkung von Kohlen- 
oxyd und .Wasserstoff bei Temperaturen von etwa 
130 0 und stark erhohten Drncken von etwa 150 at 
unterworfen- Nach Anfnahme von etwa je I Mol 
' Kohlenoxyd und Wasserstoff duich x Mol Olefin wird. 
o das erhaltene Gemisch in an sich bekannter Weise 
einer milden Oxydation unterzogen, worauf die ent- 
standenen Fettsanren aus dem Gemisch heraus- 
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Werden Fraktionen der Kohlenoxydhydriertings- 
produkte als Ausgangsstoffe verwendet, die als solche 
oder nach Auibereitung als Diesel ole benutzt werden 
kdnnen, so lassen sich die nach der katalytischen 
Behandlung dieser Ausgangsstoffe mit Kohlenoxyd 
und Wasserstoff zurnckblelbenden Kohlenwassexstoff- 
ole weiterbin als Dieseldle verwenden. In diesem 
Falle werden vor der Kohlenoxyd-Wasserstoff-An- 
lagerung zweckmafiig diejenigen AriteUe der Kohlen- 
oxydhydrierungsprodukte von niedrigerem und hone- 
rem' Molekulaigewicht, die wegen ihrer Siedelage an 
der Umsetzung nicht teOnehrnen soUen, wie Benzin 
und Paraffin* heransgenornm en . Pie bei der An- 
lagerung nicht verbrauchten Antexle* an Kohlenoxyd 
" und Wasserstoff werden fur neue Ghargen der Anlage- 
mng oder zur Kohlenwasserstpffsynthese verwendet. 

Pas ernndnngsgemafle Verfahren bietet wesentliche 
technische Vorteile. Bei der Anlagerung von etwa 
je z Mol Kohlenoxyd und Wasserstoff an z Mol der 
ixn Ausgangsgemisch. enthaltenen Olefine werden 
diese in Oxoverbindungen mil einem Kohlenstoff- 
atom mehr im Molekul als die eingebrachten Olefine. 
umgesetzt, die alsdann durch nulde Oxydation in die 
entsprechenden wertvoHen Fettsanren umgewandelt 
werden. Die Umwandlung eines Tens der Ausgangs- 
stoffe in niedrigmolekulare, weniger wertvoUe Oxy- 
dationsprodnkte, 'wie sie bei der direkten Fettsaure- 
gewinnung durch Oxydation von KoMenwasserstoffen 
in wertgehendem MaBe erfolgt, ist hierbei ausge- 
schlossen. Die nicht umgewandelten Kohlenwasser- 



stoffe lassen sich entweder einer anderen technischen 
Verwendung, beispielsweise als Dieseldl, zufuhren 65 
oder kdnnen auch zwecks Umwandlung in den Pro- 
zeB zurilckgefuhrt werden. Insbesondere die Oxy- . 
dation der Olefine zu Kohlensanre, deren Bildung 
eine starke Belastnng einer jeden technischen Durch- 
fuhrung der Oxydation von Kohlenwasserstofien zu . 70 
Fettsauren darstellt, ist betrn erfindungsgexnaBen Ver- 
fahren ausgeschlossen. - 
. Aber auch gegenuber den Verfahren der direkten 
Gewinnung von Fettsauren durch Einwirkung von 
Kohlenoxyd und Wasserdampf anf Olefine ist der 75 
Vorteil einer wesentlichen Ausbeuteerhohung gegeben. 
WShrend bei der DuTchfuhrung der hierfur genannten 
Verfahren hochstens Ausbeuten bis su 75% ^glten 
werden, betragt die Ausbeute bei dem erfindungs- 
gemafien Verfahren zwischen 83 und 95%. Durch 80 
die direkte • Erzeugung von Fettsanren aus Olefinen 
durch Einwirkung von Kohlenoxyd und Wasserdampf 
ist technisch' im Obrigen in keiner Weise ein Vorteil 
gegenuber dem erfindungsgemaBen Verfahren hin- 
sichtHch der Zahl der Arbeitsstufen gegeben, Das 85 
vorliegende Verfahren gestattet die direkte Nutzbar- 
machung von Gasen, die technisch leicht zugSngEch 
sind, namlich Wassergas undLuft. Die bekannten Ver- 
fahren bendtigen dagegen reines Kohlenoxyd, fur 
dessen Hersteliung aus VTassergas oder durch Ver— 50 
brennen von kohlenstdffhaltigen Substanzen, wie 
Kohle oder Koks, mit Sauerstoff in jedem Falle zu- 
satzliche technische Verfahrensstufen erforderhch 
sind. Pa das erfindungsgemafie Verfahren die-* un- 
mittelbare Verwendung von entsprechend gereinigten 95 
technischen Wassergasmischungen gestattet und die 
Oxydation der in der ersten Stufe des Verfahren s 
erhaltenen Oxoverbindungen ohne wertexes mit Luft 
vorgenommen werden kann, so kann man von Kohle 
bzw. Koks fiber Wassergas, Oxosyxxthese und Luft- 100 
oxydation zu Fettsauren gelangen. Das bei den be- 
kannten Verfahren' bendtigte Kohlenoxyd muB^eich- 
falls aus Kohle oder Koks hergesteUt werden, wobei 
diese entweder zunachst in Wassergas ubergefQhrt 
werden, aus dem anf technisch nicht emfache Weise 103 
Kohlenoxyd erzeugt wird, oder Kohle bzw. Koks 
werden mit Sauerstoff, der in einem besonderen 
Arbeitsgang aus Luft zu gewinnen ist, zu Kohlen- 
oxyd umgesetzt. Darauf werden. Fettsauren durch 
Anlagerung von in eben angegebener Weise her- 110 
gestelltem Kohlenoxyd und Wasserdampf an Olefine 
gewonnen. Die Einsparung eines Verfahrensganges 
finHftf also bei der technischen DuxchTuhrung der 
bekannten Verfahren gegenfiber derjenigen des er- 
findungsgemaBen Verfahrens nicht statt 115 

Ein weiterer Vorteil ist dadurch gegeben, dafi die 
emgefuhrte CO-Ha-Menge im Verfahren praktisch 
restlos umgesetzt wird, wahrend bei den bekannten 
Verfahren das CO in ganz bedeutendem UberschnB 
zum emgefuhrten Olefin, und zwar in Mengen von iao 
annahernd 2000°/^ bezogen anf das angewandte 
Olefin, zur Anwendung gelangt, wodnrch wesentlich 
verringerte Raum-Zeit- Ausbeuten und soruit un- 
verhaltnismaBig vergrofierte Reaktionsraume gegen- 
ffber der Duichfuhrung des f-rfindT^pgsgf* 71 ! R Q**p Ver- 125 
fahrens bedingt sind. 
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Der erfindungsgemaBen Behandlung kunnen so- 
wohl Produkte mit hoherera als auch niedxigem Ge- 
halt an Olefinen unterworfen werden. 1st die Ge- 
winnung eines moglichst groBen Anteils an Fettsaure 
5 beabsichtigt, so werden natargemaJJ Fraktionen mit 
hohem Olefingehalt verwendet. Hierbei kann das 
Verfahren derart gclenkt werden, daB der groflte 
Teil der Olefine in Fettsaure ttbergefuhrt wirdL Abex 
auch die Verarbeitung von Fraktionen mit geiingem, 

to beispielsweise io bis 15 % betragendem Olefingehalt 
erweist sich als John end, da die von den Fettsauren 
abgetrennten Produkte in einfacher Weise als hoch- 
wertige technische Produkte, z. B. DieseI61e, nutebar 
gcmacht werden konnen. Me verf ahr e n s g emSB vor- 

15 zunehmende Uberfuhrung der Fettsauren in Alkali- 
sake gestattet die unmittelbare Trennung von Fett- 
sauren und Olen. 

Beispiel z 

go 10 kg eines synthetischen Kohle n w asserstoffgemi- 
sches, das durch Umsetzung eines CO und Ha im 
Verhaltnis x : 1,3 enthaltenden Ausgangsgases mit 
einem Rucklauf verhaltnis von 1 : 3 fiber einen CO- 
Th-M£-Kieselgur-Kontakt (100 : 5 :8 : 200) bei 7 atQ 

95 und 295 bis 2x0° erhaJten wurde, im Siedebereich 
185 bis 195" mit einer Hydrierjodzahl von 6x, ent- 
sprechend einem Gehalt von 37 % Olefinen der 
MolekuIgrSBe C^, wurden bei 137° und 150 at in 
Gcgenwart von 200 g Kobalt-Thorhnn-Kieselgur- 

30 Kontakt der Anlagerung von Wassergas unterworfen. 
Man erhielt 10.5 kg Rohaldehyd mit folgenden Kenn- 
daten: 

NZt= o 
VZ= 1 
35 OHZ = x*5 

COZ = 62 40,8% AldehydC,* 

Dieser Rohaldehyd wurde in einem Intensivmischer 
8 Stunden lang untcr Zutritt von Luft geschlagen, 
40 wobei die Temperatux aui 42° anstieg und gegen 
SchluB der Behandlung wieder auf 35° gefallen war. 
Der Geruch nach Aldehyd war verschwunden, und 
das Produkt zeigte folgende Kenndaten: 
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NZ 




X23 


VZ 




X24 


OHZ 




X 


COZ 




0.5 


JZ 




0. 



44 % Fettsauren C^ 



50 Es wurden 10,3 kg Fettsaure-Neutraldl-Gemiscb er- 
halten. Der Gehalt an Fettsauren Cj t belief sich auf 
4,54 kg. 

Aus 3,7 kg Olefinen konnten theoxetisch durch 
Wassergasanlagerung und nachfolgende Oxydation 
55 4,81 kg FettsSuxen erwartet werden. Die Ausbeute, 
bezogen auf die nach der Hy drierj odzahi berechneten 
Olcfinc, belief sich auf 94,5 %. 

Beispiel 2 

60 23,7 kg Pentan-Penten-Gemisch von einem Siede- 
bereich 30 bis 41 0 und der Jodzahl 195, enthaltend 



12,8 kg Pentan, das aus einem in der im Beispiel x 
angegebenen Weise erhaltenen Umsetoingsgemisch 
abgetrennt ist, wurden in einem Steigrohrofen bei 
150 at mit 0,8 kg Kobalt-Magnesium-Thorium-Kiesel- 65 
gur-Kontakt (100 ; 10 : 5 : 200) bei etwa 140° mit 
Wassergas fiber 40 Minuten im Kreislauf gefuhrh 
Man erhielt 29,25 kg Rohaldehyd mit folgenden 
Kenndaten: 

70 

NZ ess O 

VZ s=s 3 
OHZ — 2 

COZ » 147 523% Aldehyd Q. 

- 73 

Dieser Rohaldehyd wurde in einem Ruhrautoklav 
6 Stunden lang unter Zutritt von Luft geschlagen, 
wobei die Temperatur auf 30° gehalten wurde. Das 
erhaltene Produkt zeigte folgende Kenndaten: 

80 

NZ « 271 5^a% Fettsaure C. 
OHZ _ x 
COZ — X 

JZ « o. 

»S 

Es wurden 31.3 kg Rohsaure erhalten. Der Gehalt 
an Fettsauren betrug 17,6 kg. 

Die Ausbeute an Fettsauren, bezogen auf die nach 
der Hy drierj odzahi berechneten Olefin e, belief sich 
auf 83 %• 90 

Das erjondungsgemaBe Verfahren ermdglicht, aus- 
gehend von Kohlenoxydhydriemngsprodukten, die 
Herstellung beliebiger Mengen besonders wertvoller 
Fettsauren in hoher Ausbeute. Die erhaltenen Sauxen 
zeigen einen hohen Verzweigungsgrad. Die aus den 95 
hdheren Gliedern erhaltenen Seifen zeichnen sich 
durch erhdhte Net*- und Waschwirkung aus. Weitex 
haben die erhndungsgem&B erhaltenen Sauren einen 
urn 25 bis 40° tieferen Stockpunkt, wodurch ihre 
Handhabung und Reindarstellung wesentlich erieich- 100 
tert ist. 

PATEKTANSPRUCHi 

Verfahren zur Herstellung yon Fettsauren aus 
Olefinen und Kohlenoxyd bei erhShten Tempera- 
turen und Drucken, dadurch gekennzeichnet, daB 
die bei der Kohlenoocydhydrierung erhaltenen 
olefinhaltigen Reaktionsprodukte, gegebenenfalls 110 
nach Fraktionierung, der Einwirkung von Kohlen- 
oxyd und Wasserstoff bei Temperaturen von etwa 
130 0 und stark erhdhten Drucken von etwa 150 at 
unter Verwendung von Kontakten, wie sie bei der 
Kohlenoxydhydrierung selbst Verwendung li nd en , us 
unterworfen werden, bis die Olefinkohlenwasser- 
stoffe auf x Mol etwa je X Mol Kohlenoxyd und 
Wasserstoff aufgenommen haben, worauf das er- 
haltene Gemisch in an sich bekannter Weise einer 
milden Oxydation unterworfen und die hierbei i«o 
erhaltenen Fettsauren dem Gemisch entzogen 
werden. 
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TRANSLATION OF PARTS OF DE 8S1 791 (D5) 



It has now been recognized that an essential, n#roy«ment of: yield in me 
conversion of olefins to fatty acids is possible if the abovementioned procedure is 
WameniaUy modified, The products of carbon monoxide Uydrdgen^oii performed 
at osnal or elevated presjwres; ^ t0 fte action of a 

nuxture of carbon monoxide and hydrogen at elevated temperatures and greatly 
elevated pressures in the presence of catalysts as are used m carbon monoxide 
hydrogenanon ifeelf, until 1 mole of the olefins contained m me startmg mixtare has 
absorbed about i mole of carbon monoxide and hydrogen each.: The olefin-contaming 
reaction products obtained in carbon monbxide hydrogenation are subjected, 
optionally after fracdonation, to ihe action of carbon monoxide and hydrogen at 
temperatures of about 130* and greatly elevated pressures of about 150 atm. After 
absorption of about 1 mole of carbon monoxide and. hy drbgen each by 1 mole of olefin 
the obtained mixture is subjected to mild oxidation in tobwn fashion whereupon the 
resulting fatty acids aire extracted from the mixture^ 

If fiactions of the carbon monoxide hydrogenation products are used as starting 
substances, being used as such or after preparation as diesel oils, the hydrocarbon; oils 
remaining after catalytic ireatment of saidistartaig substance of carbon monoxide and 
hydrogen can stili be used as diesel oils; In this case those shares of the carbon 
monoxide hydrogenation products of lower and te^er: molecular weight that are not: to 
participate in the reaction because of their boUmg range, such as gasoline and paraffin, 
are expediendy extracted before carbon monoxide-hydrogen, addition. The carbon 
monoxide and hydrogen shares not ^t; dnring:addmon are used for new batches of 
the addition or for hydrocarbon synthesis. 

The myentive method offers essential technical advantages. M the addition of 
about 1 mole of carbon, monoxide and hydrogen each to 1 mole of the olefins; 
contained m the starting nnxture, : the olefins are converted to oxo compounds with, one 
carbon; atom, more in the molecule than the incorporated clefthsy : which are then, 
converted hy mild oxidation to the co^p^nding valuable fatty acids,. , 
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Iff k* of a synthetic hy.&ocarboh Mixture obtained by reacting* stertmg gas 
co^toir,? CO and H 2 m a mho : of 1:1.3 witha reterario of 1:3: via* COTtMg- 
m^ ^ P^imsmm attann. gauge and .195 X0 2100, in the boTlmg 
range 185 to 195° with a hydrogei^fing iodine valtie of 61, corresponding to a content 
.^^% ,m^^m m^^ ^ was subjected ^addition of water gas at 
iS^tod-^ 

rcsult.was 10.5 kg raw aldehyde with the foUowing ch^cteristic values: 

NV : 0 
vv* * 1 

om - i s 

COV =62 40;S%aidehyde Cn 
Smdrawald^yde^as beaten in arrapidimixer in 

the temperature rising to 42- and dropping to 35 s toward the end of treatment The, 

smell of aldehyde was gone and the product had ihe follow^ 

f|V =123 44^:fetry acids C l2 

VY -124 

O&V - ;i 

COV : -: 0.5 

rv - 0 

The result was 10.3 kg fatty acid^eutial ©^mixture. Content of fatty acids C n was 
4^4 kg, 

'From 3.7 kg olefhis 481 kg fatty acids could be theoteticaay expected by vvater 
gas addition and subsequent oxidation. The yield based on olefins i calculated fording 
to hydrogenataig iodine Value -was 94,5%. 

Claim: A method for producmg fetty acids from blefins ana carbon monoxide at 
elevated temperatures; and pressures, characterised in that optionally the olefin- 
cbntaming reaction products: obtained in carbon monoxide hydrtgenation arc 
subjected, optionally after fractionation, to the acdon of carbon monoxide; and 
hydrogen at temperatures of about . 130* and gready elevated pressures of about ISO 
ate, using contacts as are used in <^bph monoxide hydrogenation itself until the 
olefin hydrocarbons have absorbed about 1 mole of carbon monoxide and hydrogen 
each per 1 mole, whereupon the obtained mixture: is subjected m known, feshiop: to 
mild oxidation and ^w^^^^' 1 "^^ from die rmxtufe;; 
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